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I. Basis of the report 


t- 
V 
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1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


J 
? 


| | the international application as originally filed. 






*. 


j^j the description, 


oases * -25 


, as originally filed, 








oaees 


, filed with the demand, 




; 
i 




Daees 


, filed with the letter of 




\ 




oaees 


, filed with the letter of 




\ 


fVl the claims, 


Nos. 


, as originally filed, 




: 




Nos. 


, as amended under Article 19, 






Nos. 


, filed with the demand, 








Nos. 1-16 


, filed with the letter of 


27 ADril 2000 (27.04.2000^ 


* ■ 

) 




Nos. 


, filed with the letter of 




| | the drawings, 


sheets/fie 
sheets/fig 


, as originally filed, 
, filed with the demand, 




i 




sheets/fie 


, filed with the letter of 








sheets/fie 


, filed with the letter of 






2. The amendments have resulted in the cancellation of: 








1 1 the description, 


Daees 








1 1 the claims, 


Nos. 
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1 1 the drawings, 


sheets/fie 








3 1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-16 



5-8 



1-4, 9-16 



1-16 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

In this international preliminary examination report, 
reference is made to the following documents (D) cited in 
the search report. The numbering will be maintained in 
further proceedings : 



Dl: WO-A-9625375 (Royal Ordnance PLC) 

D2: EP-A-659714 (Morton International, INC.) 

D3: EP-661253 (Morton International, INC.) 

D4: US-A-5035757 (Donald R. Poole) 

D5: US-A-5143567 (R.D. Taylor et al . ) 

D6: DE-A-19505568 (Dynamit Nobel AG) 

D7: DE-U-9416112.7 (Contec-Chemieanlagen GmbH) 

D8: EP-A-763512 (Otsuka Kagaku Kabushiki Kaisha) 



1) Novelty 



la) The specific surface areas of the chemically inert 
slag traps, features of independent Claim 1, are not 
disclosed in references D1-D8. Therefore, the subject 
matter of independent Claims 1 and 16 is considered novel 
and meets the requirements of PCT Article 33(2). 

lb) Dependent Claims 2-15 have additional features which, 



Form PCT/EPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Intei^vAial application No. 
PCT/DE 99/00782 



together with the features of Claim 1, constitute a novel 
subject and, therefore, meet the requirements of PCT 
Article 33 (2) . 



2) Inventive step 



Features of independent Claim 1 

2al) Dl (cf. Claim 5 and p. 4, lines 5-9) discloses an air 
bag gas generating propellant comprising nitroguanidine, 
an alkali or alkaline-earth nitrate and A1 2 0 3 , preferably 
finely dispersed. 

2a2) D2 (cf. Examples 1-3) discloses air bag gas 
generating propellants comprising aminotetrazole, 
strontium nitrate and AI2O3 with a particle size of 30nm. 



2a3) The use of very finely dispersed metallic oxides as 
slag traps to reduce toxic components in the gaseous 
combustion products is known from D8 (cf . p. 4, lines 17- 
54) . 



2a4) The use of highly dispersed metallic oxides as slag 
traps is known from D8 (p. 3, lines 12-16), 



2a5 Components C disclosed in Claim 1 are known from Dl 

(cf. Claim 1), D2 (cf. examples 1-3), D4 (cf. column 4, 

lines 62-64) and/or D5 (cf. column 3, lines 25-35 and 
column 4, lines 59-60) . 



2a6) Although the specific surfaces, features of Claim 1, 
are not explicitly disclosed in D1-D8, a person skilled in 
the art would use highly dispersed slag traps in gas 
generating propellants without being inventive, with 
respect to the prior art described in Dl, D2, D7 and D8. 
Therefore, the subject matter of Claims 1 and 16 cannot be 
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considered to involve an inventive step (PCT Article 
33 (3) ) . 

2b) Features of the dependent claims 

2bl) The quantitative specifications for components A, B 
and C, features of Claims 2 and 10, are known from Dl (cf . 
Claim 6), D2 (cf. Examples 1-3) and/or D7 (cf. Claim 2). 

2b2) Components A disclosed in Claim 3 are known from Dl 
(cf. Claim 1), D2 (cf. Examples 1-3) and/or D3 (cf. Claim 
2) . 

2b3) Components B disclosed in Claim 4 are known from Dl 
(cf . p. 4, lines 5-9) . 

2b4) The feature of Claim 9 cannot be considered to 
involve an inventive step in the light of the prior art 
mentioned in Dl (cf. p. 4, lines 5-9 and Claim 4) and D4 
(cf. column 4, lines 62-64). 

2b5 ) Components D disclosed in Claim 11 and the 
quantitative specifications, features of Claim 12, are 

known from D4 (cf . Claims 1 and 5) . 

2b6) Components E disclosed in Claims 13-15 are known from 
D7 (cf . p. 4, lines 19-23) . 

2b7) Dependent Claims 2-4, 9-15 do not seem to contain any 
additional features which, together with the features of 
any claim, besides Claims 5-8, to which Claims 2-4, 9-15 
refer back, could result in a subject matter based on an 
inventive step. Therefore, dependent Claims 2-4, 9-15 do 
not satisfy the requirements of PCT Article 33(3). 
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2c) The features of Claims 5-8 are not disclosed in the 
cited prior art. Only the use of platinum metals in gas 
generating propellants is known from D6 (cf . p. 4, lines 
49-53 and Claim 14) . The features of Claims 5-8 are 
considered inventive and, therefore, meet the requirements 
of PCT Article 33 (3) . 
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(54) Title: PROPELLANTS FOR GAS GENERATOR 
(54) Bezeichnung: G ASGENER ATORTREIB STOFFE 
(57) Abstract 

The present invention relates to solid propellants for gas generators (gas-generating mixtures), wherein said propellants are mainly 
intended for use in propelling charges for gas generators used in airbags or seat-belt pre-tensioning devices. The solid propellants for gas 
generators further include an essentially chemically-inert slag trap which has a high fusion point and a good dispersion, wherein said slag 
trap acts as an inner filter and globally prevents the formation of powder particles as well as their exit from the housing of the gas generator. 
A portion of the slag trap having a good dispersion may be used as a carrier substance for catalyst metals. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft feste Gasgeneratortreibstoffe (gaserzeugende Mischungen), hauptsachlich fur Gasgeneratortreibsatze fiir Airbags 
und Gurtstraffer auf Basis von stickstoffreichen und moglichst kohlenstoffarmen Brennstoffen, wobei die festen Gasgeneratortreibstoffe 
zusatzlich einen hochschmelzenden, im wesentlichen chemisch inerten Schlackenfanger in hochdisperser Form enthalten, der als internes 
Filter wirkt und die Entstehung und den Austritt von staubformigen Teilchen aus dem Gasgeneratorgehause weitgehend verhindert. Ein 
Teil des hochdispersen Schlackenfangers kann als Tragersubstanz fur Katalysatormetalle dienen. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finn land 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


S was i land 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolci 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zen tral afrit anise he Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'Tvoire 


KP 


Demokratischc Volks republik 


NZ 


Neu see land 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechtsche Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 99/48843 



1 



PCT/DE99/00782 



GASGENERATORTREIBSTOFFE 

Die Erfindung betrifft feste Gasgeneratortreibstoffe (gaserzeugende Mischungen), 
hauptsachlich fur Gasgeneratortreibsatze fur Airbags und Gurtstraffer auf Basis von 
stickstoffreichen und moglichst kohlenstoffarmen Brennstoffen, wobei die festen Gasgenera- 
tortreibstoffe zusatzlich einen hochschmelzenden, im wesentlichen chemisch inerten 
Schlackenfanger in hochdisperser Form enthalten, der als internes Filter wirkt und die Entste- 
hung und den Austritt von staubformigen Teilchen aus dem Gasgeneratorgehause weitgehend 
verhindert. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum Abfangen der flussigen bzw. festen Verbren- 
nungsprodukte bzw. staubformigen Schlackenteile innerhalb des Gasgeneratortreibsatzes 
unmitttelbar bei der Entstehung, so daB man mit einem einfach strukturierten Filterpaket im 
Gasgeneratorgehause auskommt. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung von Katalysatoren auf der Basis von Platinme- 
tallen (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) oder Metallegierungen aus Platinmetallen oder Kupfer auf den 
Schlackenfangern als Trager in festen Gasgeneratortreibstoffen, insbesondere die 
Verwendung in festen Gasgeneratortreibsatzen fur Airbags. 

Ein Airbag besteht im wesentlichen aus einem Gasgeneratorgehause, das mit dem Gasgenera- 
tortreibsatz, in der Regel in Tablettenform, gefiillt ist, und einem Initialzunder (squib) zur 
Zundung des Gasgeneratortreibsatzes, sowie einem Gassack. Geeignete Ztinder sind bei- 
spielsweise in der US-PS 4,931,111 beschrieben. Der zunachst kleingefaltete Gassack wird 
nach der Initialziindung von den beim Abbrand des Gasgeneratortreibsatzes entstehenden 
Gasen gefiillt und erreicht in einem Zeitraum von etwa 10-50 ms sein voiles Volumen. Der 
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Austritt von heiBen Funken, Schmelzen oder Festkorpern aus dem Gasgenerator in den Gas- 
sack muB weitgehend verhindert werden, da er zu einer Zerstorung des Gassacks oder zur 
Verletzung von Fahrzeuginsassen ftihren konnte. Dies wird durch Binden und Filtrieren der 
Schlacke erreicht, die bei der Verbrennung des Gasgeneratortreibsatzes entsteht. 

5 

Herkommliche Gasgeneratortreibsatze fur die Verwendung in Airbags auf der Basis von 
Natriumazid sind seit langerem bekannt. Die Verwendung des hochtoxischen Natriumazids 
erfordert jedoch ein aufwendiges und kostspieliges Herstellungsverfahren der Gasgenerator- 
treibsatze. Zudem fiihrt die weltweit standig zunehmende Zahl von nicht abgebrannten Gas- 
10 generatortreibsatzen in Alt-Kraftfahrzeugen zu einem Entsorgungs- und Sicherheitsproblem. 

In den vergangenen Jahren wurden daher Anstrengungen unternommen, geeignete Ersatz- 
stoffe fur Natriumazid zu finden. 

15 Aus der DE-A-44 35 790 sind Gasgeneratortreibstoffe auf der Basis von Guanidinverbindun- 
gen auf geeigneten Tragern bekannt, die im wesentlichen ein verbessertes Abbrandverhalten 
und eine verbesserte Schlackenbildung aufweisen. Die DE-A-44 35 790 gibt keine Hinweise 
auf die Verwendung von hochschmelzenden, im wesentlichen inerten Schlackenfangern in 
hochdisperser Form oder von Katalysatoren in Gasgeneratortreibsatzen. 

20 

Aus der EP-B-0 482 852 und dem dort zitierten Stand der Technik sind azidfreie Gasgenera- 
tortreibsatze, insbesondere ftir Airbags, bekannt. Die in der EP-B-0 482 852 beschriebene, 
gaserzeugende Mischung enthalt a) einen Treibstoff, ausgewahlt aus Aminotetrazol, Tetrazol, 
Bitetrazol und Metallsalzen dieser Verbindungen und Triazolverbindungen und Metallsalzen 

25 von Triazolverbindungen; b) eine sauerstoffhaltige Oxidationsverbindung, ausgewahlt aus 
Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Lanthanid- und Ammoniumnitraten und -perchloraten und 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallchloraten und -peroxiden; und entweder c) ein Hochtempe- 
ratur-Schlackenbildungsmaterial, ausgewahlt aus Erdalkalimetalloxiden, -hydroxiden, 
-carbonaten, -oxalaten, -peroxiden, -nitraten, -chloraten und -perchloraten und Erdalkalime- 

30 tallsalzen von Tetrazolen, Bitetrazolen und Triazolen, und d) ein Niedertemperatur- 
Schlackenbildungsmaterial, ausgewahlt aus Siliciumdioxid, Boroxid, Vanadiumpentoxid, 
natiirlich vorkommenden Tonen und Talken, Alkalimetallsilikaten, -boraten, -carbonaten, 
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-nitraten, -perchloraten und -chloraten und Alkalimetallsalzen von Tetrazolen, Bitetrazolen 
und Triazolen; oder e) ein Hochtemperatur-Schlackenbildungsmaterial, ausgewahlt aus Uber- 
gangsmetalloxiden, -hydroxiden, -carbonaten, -oxalaten, -peroxiden, -nitraten, -chloraten- 
und perchloraten; und f) ein Niedertemperatur-Schlackenbildungsmaterial, welches Silici- 
umdioxid ist; wobei die Menge von d) oder f) ausreicht, um zur Bildung einer koharenten 
Masse oder Schlacke zu ftihren, aber nicht so hoch ist, daB eine Fliissigkeit mil niederer Vis- 
kositat entsteht, wobei es sich versteht, daB ein einzelnes Material fur mehr als eine der Kate- 
gorien dienen kann. 

Der wesentliche Vorteil eines derartigen Gasgeneratortreibsatzes liegt in der gunstigen Bil- 
dung einer Schlacke, die leicht von den gebildeten gasformigen Abbrandprodukten abfiltriert 
werden kann. Ein weiterer Vorteil besteht in der hohen Gasausbeute. 

Nachteile derartiger Gasgeneratortreibsatze sind jedoch, daB hinsichtlich der Bereitstellung 
eines Gasgeneratortreibsatzes mit einer moglichst gunstigen Schlackenbildung Kompromisse 
beim Abbrandverhalten (Abbrandgeschwindigkeit), bei der Gasbildung, den Eigenschaften 
hinsichtlich der Herstellung der Pellets und anderen Verfahrensfaktoren und insbesondere bei 
der Gasqualitat, d.h. dem Anteil von toxischen gasformigen Abbrandprodukten eingegangen 
werden muBten. Weiterhin ist die Anzahl der geeigneten Treibstoffe relativ begrenzt. 

In der EP-B-0 482 852 gibt es keine Hinweise darauf, wie diese Probleme durch eine Modi- 
fizierung der Zusammensetzung des Gasgeneratortreibsatzes gelost werden konnen. 

In der US-PS 4,948,439 wird von dem gleichen Erfmder auf die Problematik hinsichtlich der 
Bildung von toxischen gasformigen Abbrandprodukten bei der Verwendung von Azid- 
Ersatzstoffen, wie Tetrazolverbindungen (z.B. Aminotetrazol und dessen Metallsalze) und 
deren Gemische in Gasgeneratortreibsatzen hingewiesen. 

In der US-PS 4,948,439 wird jedoch kein Losungsvorschlag beschrieben, wie der Anteil an 
toxischen gasformigen Abbrandprodukten bei der Verbrennung von Gasgeneratortreibsatzen, 
die als Treibstoff Tetrazol- oder Triazolverbindungen, deren Metallsalze oder Gemische 
davon enthalten, reduziert werden konnte. Vielmehr wird ein Verfahren zum Aufblasen eines 
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Airbags beschrieben, bei dem zunachst ein Primargasgemisch durch die Zundung eines Gas- 
generatortreibsatzes entsteht, der als Treibstoff mindestens eine Tetrazol- oder Triazolverbin- 
dung enthalt und dieses Primargemisch wird durch Vermischen mit Umgebungsluft derart 
verdiinnt, daB der Gehalt an toxischen gasfdrmigen Abbrandprodukten aus dem Primargas- 
5 gemisch auf ein toxikologisch akzeptables MaB gesenkt wird. 

Das Vermischen mit der Umgebungsluft fuhrt zu einer Verkomplizierung (GroBe, Aufbau, 
etc.) des gesamten Airbag-Systems. Problematisch ist die Geschwindigkeit, mit der der Air- 
bag aufgeblasen werden muB (10-50 ms), wenn zusatzlich noch Umgebungsluft angesaugt 
10 werden muB. 

Aus der DE-C-44 01 213 sind gaserzeugende Mischungen aus einem Brennstoff, einem Oxi- 
dator, einem "Katalysator" und einem Ktthlmittel, dadurch gekennzeichnet, daB der Oxidator 
Cu(N0 3 ) 2 -3Cu(OH) 2 und der Katalysator ein Metalloxid oder eine Metalloxidmischung oder 
15 ein Metallmischoxid ist, bekannt. 

Aus der DE-C-44 01 214 sind zudem gaserzeugende Mischungen ahnlicher Zusammenset- 
zungen bekannt, bei denen der Katalysator aus einem Metall oder einer Metallegierung, vor- 
zugsweise einem pyrophoren Metall oder einer pyrophoren Metallegierung auf einem Trager 
20 besteht. Bei dem Trager handelt es sich urn ein Silikat, vorzugsweise ein Schicht- oder 
Geriistsilikat. Als Metall hat sich insbesondere Ag bewahrt. Zu den bekannten verwendeten 
Brennstoffen zahlen Triaminoguanidinnitrat (TAGN), Nitroguanidin (NIGU bzw. NQ), 3- 
Nitro-l,2,3-triazol-5-on und insbesondere Diguanidinium-5,5'-azotetrazolat (GZT). 

25 Der wesentliche Vorteil der in den beiden vorstehenden deutschen Patentschriften beschrie- 
benen gaserzeugenden Mischungen soil in der Herabsetzung der Verbrennungstemperatur 
und in der Erhohung der Abbrandgeschwindigkeit liegen. 

Die in der DE-C-44 01 213 und DE-C-44 01 214 beschriebenen gaserzeugenden Mischungen 
30 enthalten keine niedrig- und hochschmelzenden Schlackenbildner bzw. keine 
erfindungsgemaBen Schlackenfanger, vielmehr wird dort behauptet, daB auf Schlackenbildner 
verzichtet werden kann. 
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Entgegen dieser Behauptung haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung gefunden, dai3 
die Verwendung von niedrig- und hochschmelzenden Schlackenbildnern, insbesondere der 
erfmdungsgemaBen Schlackenfanger eine deutliche Reduzierung von toxischen gasformigen 
Abbrandprodukten bewirkt. Ein Teil des hochschmelzenden erindungsgemafien 
Schlackenfangers kann hierbei als Trager flir ein Platinmetall bzw. fiir eine Metallegierung 
aus Platinmetallen und somit als Katalysatorbestandteil fungieren. 

In den beiden vorstehend genannten deutschen Patentschriften wird der Begriff "Katalysator" 
in einem erweiterten Sinn verwendet und stellt einen aktiven Reaktionsbestandteil dar, der 
selbst umgesetzt werden kann und reaktionslenkend und/oder reaktionsbeschleunigend wirkt. 

Es handelt sich demnach nicht um einen Katalysator im eigentlichen Sinn, da ein Katalysator 
bei einer Umsetzung keinen Reaktionsbestandteil darstellt. Ein Katalysator im eigentlichen 
Sinn wird bei Umsetzungen nicht verbraucht, d.h. nicht umgesetzt. 

Zur Definition des Katalysators gehort ferner, daB dieser in einer nur sehr geringen Konzen- 
tration dem Reaktionsgemsich beigemengt wird. In den beiden deutschen Patentschriften 
betragt jedoch der Anteil an "Katalysator" in der gaserzeugenden Mischung bis zu 30 Mas- 
sen-% und ist damit wesentlicher, auch anteilsmaflig, Bestandteil der gaserzeugenden 
Mischung. 

Aus dem zuvor gesagten ergibt sich, daB in der DE-C-44 01 213 und DE-C-44 01 214 zwar 
der Begriff "Katalysator 11 verwendet wird, aber, wie dies auch in den beiden Patentschriften 
angedeutet ist, die Bedeutung nicht mit der herkommlichen Definition eines Katalysators 
ubereinstimmt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt gegemiber dem Stand der Technik die Aufgabe zugrunde, 
verbesserte Gasgeneratortreibstoffe, insbesondere flir Airbags bereitzustellen, deren 
Abbrandverhalten sich gezielt einstellen laBt und die insbesondere die Entstehung von 
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toxischen Gasen und von lungengangigen, staubformigen Anteilen, die aus dem 
Gasgeneratorgehause austreten konnen, auf ein Minimum beschranken. 

Die aus den Gasgeneratortreibstoffen hergestellten Gasgeneratortreibsatze sollen thermisch 
stabil, gut anzundbar, schnell - auch bei niedriger Temperatur - brennend und gut lagerfahig 
sein und eine hohe Gasausbeute gewahrleisten. Zudem sollen diese Gasgeneratortreibsatze 
eine Verkleinerung, Reduzierung der Anzahl der Komponenten oder Vereinfachung der 
Gasgeneratorgehause und somit deren Gewichtsverminderung im Vergleich zu bekannten 
Generatoren ermoglichen. 

ErfindungsgemaB werden diese Aufgaben durch einen Gasgeneratortreibstoff gelost, umfas- 
send 

(A) mindestens einen Brennstoff aus der Gruppe umfassend Guanidiniumnitrat (GUNI; 
GuN0 3 ), Dicyanamid, Ammoniumdicyanamid, Natriumdicyanamid (Na-DCA) ? 
Kupferdicyanamid, Zinndicyanamid, Calciumdicyanamid (Ca-DCA), 
Guanidiniumdicyanamid (GDCA), Aminoguanidiniumbicarbonat (AGB), 
Aminoguanidiniumnitrat (AGN), Triaminoguanidiniumnitrat (TAGN), Nitroguanidin 
(NIGU), Dicyandiamid (DCD), Azodicarbonamid (ADCA) sowie Tetrazol (HTZ), 5- 
Aminotetrazol (ATZ), 5-Nitro-l,2,4-triazol-3-on (NTO), deren Salze und deren Gemische, 

(B) mindestens ein Alkali- oder Erdalkalinitrat oder Ammoniumnitrat, -chlorat oder 
-perchlorat, 

(C) mindestens einen hochschmelzenden, im wesentlichen chemisch inerten Schlacken- 
fanger, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend A1 2 0 3 , Ti0 2 und Zr0 2 in hochdisperser Form 
oder Gemische davon, und 

gegebenenfalls (D) mindestens einen Schlackenbildner, ausgewahlt aus Alkali- und Erdal- 
kalimetallcarbonaten und -oxiden, Silikaten, Aluminaten und Aluminiumsilikaten, 
Eisen(III)oxid sowie Siliciumnitrid (Si 3 N 4 ), das beim Abbrand Stickstoff (N 2 ) und 
Siliciumdioxid (Si0 2 ) zur Weiterreaktion liefert und 
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gegebenenfalls (E) mindestens ein in Wasser bei Raumtemperatur losliches Bindemittel. 

Bevorzugte Brennstoffe (Komponente (A)) sind Nitroguanidin (NIGU), 5-Aminotetrazol 
(ATZ), Dicyandiamid (DCD), Dicyanamid, deren Salze, insbesondere Natrium- und 
Calciumdicyanamid und Guanidiniumnitrat, und deren Gemische. Diese sind praktisch 
ungiftig, nicht hygroskopisch, wenig wasserldslich, thermisch stabil, bei niedriger 
Temperatur verbrennend und von geringer Schlag- und Reibempfmdlichkeit. Die 
Gasausbeute bei der Verbrennung ist hoch, wobei ein groBer Anteil an Stickstoffgas entsteht. 

Alkali- (Li, Na, K) und Erdalkalisalze (Mg, Ca, Sr, Ba) sind Beispiele fur geeignete Salze von 
5-Aminotetrazol. 

Als Oxidationsmittel, Komponente (B), konnen Alkali- oder Erdalkalinitrate (wie Lithiumni- 
trat, Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Magnesiumnitrat, Calciumnitrat, Strontiumnitrat oder Bari- 
umnitrat), Ammoniumnitrat, Alkali- oder Erdalkalichlorate oder -perchlorate (wie Lithium- 
Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- oder Bariumchlorat und Lithium-, 
Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- oder Bariumperchlorat) sowie 
Ammoniumperchlorat und deren Gemische verwendet werden. Vorzugsweise wird 
Kaliumnitrat und Strontiumnitrat verwendet. Strontiumnitrat ist nicht hygroskopisch, nicht 
toxisch und ermoglicht beim Abbrand eine hohe Gasausbeute. Kaliumnitrat weist zusatzlich 
eine niedrige Abbrandtemperatur auf. 

Als hochschmelzende, im wesentlichen chemisch inerte Schlackenfanger, Komponente (C), 
konnen z.B. A1 2 0 3 , Ti0 2 und Zr0 2 in hochdisperser Form oder Gemische davon verwendet 
werden. Besonders bevorzugt sind A1 2 0 3 mit einer BET-Oberflache (in Anlehnung an DIN 
66131) von 100 +/- 15 m 2 /g (Smp-Punkt ca. 2050°C), Ti0 2 mit einer BET-Oberflache von 50 
+/- 15 m 2 /g (Smp-Punkt ca. 1850°C) und Zr0 2 mit einer BET-Oberflache von 40 +/- 10 m 2 /g 
(Smp-Punkt ca. 2700°C). Diese hochdispersen Oxide sind z.B. unter den Handelsnamen 
Aluminiumoxid C, Titanoxid P25 und VP Zirkonoxid (Degussa AG) im Handel erhaltlich. 

Diese pyrogenen Oxide werden durch Umsetzung der Metallchloride mit H 2 und 0 2 im 
entsprechenden Molverhaltnis durch Gasphasenreaktion (Flammenhydrolyse) hergestellt. Sie 
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haben keine Poren und defmierte Agglomerate, wie dies sonst bei der Herstellung im 
NaBverfahren der Fall ist. 



Unter Schlackenfanger (Komponente (Q) im Sinne der vorliegenden Erfindung versteht man 
hochschmelzende, im wesentlichen chemisch inerte Metalloxide in hochdisperser Form, d.h. 
diese Oxide weisen eine gegenuber den Oxiden in ihrer herkommlichen Form sehr viel 
grofiere Oberflache auf. 

Zum Beispiel weisen herkommliches A1 2 0 3 als cx-Oxid eine BET-Oberflache von nur 5-10 
nr/g, herkommliches Pigment-Ti0 2 eine BET-Oberflache von nur 5-10 m 2 /g und 
herkommliches Zr0 2 eine BET-Oberflache von nur 3-8 mVg (fur Feuerfest-Produkte) auf, 
wohingegen die in den Gasgeneratortreibsatzen der vorliegenden Erfindung verwendeten 
Metalloxide BET-Oberflachen von etwa 40 bis etwa 100 nr/g, besonders bevorzugt etwa 50 
bis etwa 100 m 2 /g und insbesondere etwa 100 nr/g aufweisen. 

Ferner zeichnen sich die Schlackenfanger der vorliegenden Erfindung durch ihren hohen 
Schmelzpunkt von etwa 1850 bis etwa 2700°C aus. Diese hohen Schmelzpunkte fuhren dazu, 
dafi die Schlackenfanger wahrend der Umsetzung nicht schmelzen und somit als Feststoffe 

fungieren. 

Des weiteren handelt es sich bei den Schlackenfangern der vorliegenden Erfindung urn im 
wesentlichen chemisch inerte Verbindungen, d.h. die Schlackenfanger der vorliegenden 
Erfindung beteiligen sich nicht bei der Verbrennungsreaktion der Gasgeneratortreibsatze an 
chemischen Umsetzungen oder nur in einem geringen Mafi an der Oberflache der als 
Schlackenfanger dienenden Metalloxide. Die hochaufgel6sten Raumgitter, d.h. die groBe 
innere Oberflache von z.B. A1 2 0 3) Ti0 2 oder Zr0 2 bewirkt einerseits durch ihre Inaktivitat die 
Abkuhlung der Verbrennungsprodukte und lagert andererseits speziell flussige und/oder feste 
Schlackenteile bzw. Partikel an, die bei der Verbrennung entstehen. Auf diese Weise bleibt 
die Tablettenform, in der die Gasgeneratortreibsatze verwendet werden, wahrend und nach 
dem Abbrand erhalten bzw. es lassen sich eventuell entstandene Bruchstucke leicht filtem. 
Das heifit, es Widen sich kaum Staube, die bei der Verbrennung aus dem Gasgeneratortreib- 
satz und somit aus dem Gasgeneratorgehause austreten konnten. Die Schlackenfanger wirken 
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somit als internes Filter in den Gasgeneratortreibsatzen selbst, und verhindern somit weitge- 
hend die Entstehung und den Austritt von staubformigen Schlackenteilen aus dem Gasgenera- 
torgehause, wodurch auch eine wesentliche Filtervereinfachung des Gasgeneratorgehauses 
erreicht wird, da auf zusatzliche (mechanische) Feinfilter im Gasgeneratorgehause teilweise 
verzichtet werden kann. Dies fiihrt auch zu einer vorteilhaften Gewichtseinsparung beim 
Airbag-Gasgenerator. 

Gleichzeitig wird durch die Bildung von Schlacken das Entstehen von lungengangigen 
staubformigen Anteilen vermindert, die aus dem Gasgenerator eines Airbags austreten 
konnten. Lungengangige staubformige Teilchen haben einen Durchmesser von etwa 6 \xm 
oder kleiner. 

Wahlweise konnen als Schlackenbildner, Komponente (D) Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallcarbonate (wie Natriurncarbonat, Kaliumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, 
Strontiumcarbonat oder Bariumcarbonat), Alkalimetall- oder Erdalkalimetalloxide (wie 
Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- oder Bariumoxid), Silikate (wie 
Hectorit), Aluminate (wie Natrium-beta-aluminat (Na 2 0 1I Al 2 0 3 ) oder Tricalciumaluminat 
(Ca 3 Al 2 0 6 )) oder Aluminiumsilikate (wie Bentonite oder Zeolithe) oder Eisen(III)oxid oder 
deren Gemische verwendet werden. 

Komponente (D) dient dazu, beim Abbrand des Gasgeneratortreibstoffs eine leicht filtrierbare 
Schlacke zu bilden. 

Die Schlackenbildner, Komponente (D), konnen zusatzlich noch als Kuhlmittel wirken. Die 
Silikate, Aluminate und Aluminiumsilikate reagieren mit den Alkalimetall- und Erdalkalime- 
talloxiden, die beim Abbrand entstehen. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung von Katalysatoren auf der Basis von Platinme- 
tallen (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) oder Metallegierungen aus Platinmetallen oder Kupfer auf den 
hochdispersen Schlackenfangern als Trager, in den festen Gasgeneratortreibstoffen der vor- 
liegenden Erfindung, insbesondere die Verwendung in festen Gasgeneratortreibsatzen fur 
Airbags. 
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Ein Teil des Schlackenfangers (Komponente (C)) kann als Trager dienen, auf dem ein Pla- 
tinmetall oder eine Metallegierung aus Platinmetallen oder Kupfer in einer katalytisch wirk- 
samen Schichtdicke aufgebracht ist. 

5 Platinmetalle sind Ruthenium (Ru), Osmium (Os), Rhodium (Rh), Iridium (Ir), Palladium 
(Pd) und Platin (Pt). Die Katalysatoren, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden, 
basieren vorzugsweise auf Rh, Pd oder Pt und insbesondere auf Pt 

Beispiele fur Metallegierungen aus Platinmetallen sind alle katalytisch wirksamen Metalle- 
10 gierungen der vorstehend genannten Platinmetalle, vorzugsweise Pt/Pd- und Pt/Rh-Legierun- 
gen. 

Die Metalle oder Metallegierungen aus Platinmetallen sind in einer katalytisch wirksamen 
Schichtdicke, vorzugsweise in einer einatomigen Schicht ("monolayer") auf dem Trager auf- 
15 gebracht 

Die Katalysatoren sind in nur katalytischen Mengen im Gasgeneratortreibsatz enthalten. Ihr 
Gewichtsanteil an der Komponente (C) betragt 0,1-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-1 ? 2 Gew.-% 
der Komponente (C). 

20 

Bevorzugte Katalysatoren sind die, bei denen der hochdisperse Trager A1 2 0 3 und das Metal 1 
Pt, Pd oder Cu, insbesondere Pt ist. 

Geeignete Katalysatoren sind von der Degussa AG erhaltlich, z.B. 1% Pt auf gamma- A1 2 0 3 
25 oder 1% Pd + Pt auf gamma- A1 2 0 3 . 

Die Katalysatoren dienen dazu, die Reaktion dahingehend zu steuern, daG kaum toxische 
gasformige Abbrandprodukte, wie Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NO x ) und Ammoniak 
(NH3) gebildet werden. 

30 

Die vorstehend genannten Katalysatoren sind besonders gut fur die Verwendung in Gasgene- 
ratortreibsatzen in Airbags geeignet. 
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Zusatzlich zu den Vorteilen, die sich aus der Verwendung der hochdispersen Metalloxide 
ergeben (Verringerung der festen Staubteilchen, d.h. von Grob- und Feinstaub) wird hier der 
ohnehin geringe Anteil an toxischen Gasen weiter reduziert. 

Die Katalysatoren kormen aus ausgelosten, d.h. gebrauchten Airbags, als auch aus nicht aus- 
gelosten, d.h. aus Airbags aus Alt-Kraftfahrzeugen nach bereits bekannten Verfahren recycelt 
werden. Dies flihrt zu einer Abfallentlastung der Umwelt und ermoglicht die Wiederverwen- 
dung der Katalysatormetalle. Das Katalysatormetall bzw. die Metallegierung wird wahrend 
des Abbrands nicht oxidiert. 

Der Katalysator muB nicht als zusatzlicher Bestandteil dem Gasgeneratortreibsatz zugesetzt 
werden, sondem der Katalysator ist Bestandteil einer ohnehin im Gasgeneratortreibsatz vor- 
handenen Komponente (Komponente C)). 

Komponente (A) liegt in einer Menge von etwa 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 28 
bis 52 Gew.-% und insbesondere von etwa 45 bis 51 Gew.-% vor, Komponente (B) in einer 
Menge von etwa 38 bis etwa 63 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 38 bis etwa 55 Gew.-% und 
insbesondere von etwa 39 bis 45 Gew.-% vor, Komponente (C) in einer Menge von etwa 5 
bis 22 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 8 bis 20 Gew.-% und insbesondere von etwa 9 bis 11 
Gew.-% und Komponente (D), sofern enthalten, in einer Menge von etwa 2 bis 12 Gew.-%, 
vorzugsweise von etwa 4 bis 10 Gew.-% vor, jeweils bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung des Gasgeneratortreibsatzes. 

Wahlweise kann der Gasgeneratortreibstoff ferner als Komponente (E) ein in Wasser bei 
Raumtemperatur losliches Bindemittel enthalten. Bevorzugte Bindemittel sind Cellulosever- 
bindungen oder Polymerisate aus einem oder mehreren polymerisierbaren olefmisch ungesat- 
tigten Monomeren. Beispiele fiir Celluloseverbindungen sind Celluloseether, wie Carboxy- 
methylcellulose, Methylcelluloseether, insbesondere Methylhydroxyethylcellulose. Eine gut 
verwendbare Methylhydroxyethylcellulose ist CULMINAL® MHEC 30000 PR der Firma 
Aqualon. Geeignete Polymerisate mit Bindewirkung sind Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylace- 
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tat, Polyvinylalkohol und Polyvinylbutyral, z.B. Pioloform® B (Firma Wacker Chemie, 
Burghausen). 

Als Bindemittel, Komponente (E), kann auch ein in Wasser bei Raumtemperatur unlosliches 
Metallsalz der Stearinsaure, wie Aluminiumstearat, Magnesiumstearat, Calciumstearat oder 
Zinkstearat verwendet werden. 

Graphit ist ebenfalls als Bindemittel geeignet. 

Komponente (E) liegt in einer Menge von 0 bis 2 Gew.-% und vorzugsweise von 0,3-0,8 
Gew.-% vor. 

Das Bindemittel, Komponente (E), dient als Desensibilisierungsmittel und als Verarbei- 
tungshilfc bei der Herstellung von Granulat oder Tabletten (Pellets) aus dem Gasgenerator- 
treibstoff. Es dient ferner zur Verminderung der Hydrophilie und zur Stabilisierung der Gas- 
generatortreibsatze. 

Herstellungsvorschrift: 

Allgemein erfolgte die Herstellung der Gasgeneratortreibstoffe (Beispiele 1 bis 57 der 
nachstehenden Tabelle I) und Gasgeneratortreibsatze nach folgendem Vorgehen: 

Die grob vorgemischten Rohstoffe (Komponenten (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D) und 
(E)) wurden mittels einer Kugelmuhle gemahlen bzw. vorverdichtet. 

Das Granulieren der Gasgeneratortreibstoffmischung erfolgte in einem Vertikalmischer durch 
Zugabe von ca. 20 % Wasser beim Rtihren und bei einer auf ca. 40°C erhohten Temperatur. 
Nach kurzem Abluften wurde die erhaltene Mischrnasse bei Raumtemperatur durch eine 
Durchreibemaschine mit einem 1 mm-Sieb gerieben. Das auf diese Weise erhaltene Granulat 
wurde ca. 2 Stunden in einem Trockenofen bei 80°C getrocknet. 

Das fertige Granulat des Gasgeneratortreibstoffes (Kornverteilung 0-1 mm) wurde 
anschlieBend mit einer Rundlauferpresse zu Tabletten (Pellets) verpreBt. Diese 
Gasgeneratortreibsatzpellets wurden bei 80°C im Trockenofen nachgetrocknet. 
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Die in den Gasgeneratoren verwendeten Tabletten oder Pellets aus dem 
Gasgeneratortreibstoff konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, etwa durch 
Strangpressen, Extrudieren, in Rundlauferpressen oder Tablettiermaschinen. Die GroBe der 
Pellets oder Tabletten hangt von der gewiinschten Brennzeit im jeweiligen Anwendungsfall 
ab. 

Der erfmdungsgemaBe Gasgeneratortreibstoff besteht aus nicht-toxischen, leicht herstellbaren 
und kostengunstigen Komponenten, deren Verarbeitung unproblematisch ist. Die Kompo- 
nente, die weniger kostengiinstig ist, namlich das Katalysatormetall, kann nach bekannten 
Verfahren recycelt werden. Die thermische Stabilitat der Komponenten bewirkt eine gute 
Lagerfahigkeit. Die Anziindbarkeit der Gemische ist gut. Sie brennen schnell und liefern 
groBe Gasausbeuten mit sehr geringen CO-, NO x - und NH 3 -Anteilen, die unterhalb der 
zulassigen Hochstgrenze liegen. Die erfmdungsgemaBen Gemische sind daher zur Verwen- 
dung als Gaserzeugungsmittel in den verschiedenen Airbag-Systemen, als Loschmittel oder 
Treibmittel besonders geeignet. 

Die nachstehenden Beispiele 1 bis 57 veranschaulichen die Erfindung, schranken diese 
jedoch nicht ein. Bei den Beispielen 15, 18 und 21 handelt es sich um Vergleichsbeispiele, 
bei denen herkommliches Zr0 2 , Ti0 2 und A1 2 0 3 verwendet wurde. 

Tabelle I: 

Die in der Tabelle angegebenen Indizes haben folgende Bedeutung: 



1 


Titandioxid P25, Degussa AG 


2 


Zirkonoxid VP, Degussa AG 


3 


Aluminiumoxid C, Degussa AG 


4 


Titandioxid Kronos 3025, Kronos Titan-GmbH 


5 


Zirkonoxid, Merck 


6 


Aluminiumoxid NO 615-30 II 24, Nabaltec 


7 


Oxid. Katalysator 1% Pt auf Gamma- Aluminiumoxid, Degussa AG 


8 


Oxid. Katalysator 1 % Pd + Pt auf Gamma- Aluminiumoxid, Degussa AG 


9 


Eisenoxid, Bayoxide E8710, Bayer AG 


10 


Bentone EW, Rheox, Inc. 


11 


CULMINAL MHEC 30000 PR, Aqualon 
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Tabelle I 



Beispiel Nr. 




1 


2 


3 


4 


rr 

0 


r> 
O 


A = ATZ 


r%i 

L /U J 


30,2 


32,8 


29,75 


29 7 


29,75 


29,7 


NIGU 


[%] 














Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 














TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 


















B = KN0 3 


[%] 


49,8 




50,25 




50,25 




Sr(N0 3 ) 2 


[%] 




57,2 




54,8 




54,8 


NaN0 3 


[%] 


















C = Ti0 2 1 


[%] 






20,0 


15,0 






Zr0 2 2 


[%] 










20,0 


15,0 


Al 2 0 3 3 


[%] 


10,0 


10,0 










AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 














AI 2 Q 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


















D = Eisen(lll)oxid 9 


[%] 


10,0 












Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = 


Graphit 


[%] 














Methylhydroxyethylcellulose 1 1 


[%1 














Polyvinylbutyral 


[%] 








0,5 




0,5 






Theoretische Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg 


17,8 


19,3 


17,6 


21,7 


17,6 


18,0 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


1780 


2420 


1780 


2370 


1780 


2520 


Gemessene Werte (in 60 dm 3 Kanne): 






Kohlenmonoxid 


[ppm] 


4000 


2800 


3000 


3300 


3000 


3300 


Stickoxide 


[ppm] 


150 


300 


200 


350 


200 


250 


Ammoniak 


[ppm] 


150 


0 


0 


0 


100 


100 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,2 


0,6 


1,2 


1,0 


1.1 


1,2 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,2 


0,1 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 
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Beispiel Nr. 




7 


8 


9 


10 


11 


12 


A= ATZ 


[%] 


29,75 


32,8 


29,75 


32,8 


21,5 


25,6 


NIGU 


[%] 














Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 














TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 


















B= KN0 3 


[%] 


50,25 




50,25 




58,0 




Sr(N0 3 ) 2 


[%] 




57,2 




57,2 




54,1 


NaN0 3 


[%] 


















C = Ti0 2 1 


[%] 














Zr0 2 2 


[%] 














Al 2 0 3 3 


[%] 


10,0 




10,0 




10,0 


10,0 


Al 2 0 3 + 1 %Pt 7 


l%] 


10,0 


10,0 










Al 2 0 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 






10,0 


10,0 










D= Eisen(ll.l)oxid 9 


[%] 












5,0 


Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 










10,0 


5,0 






E = 


Graphit 


[%] 










0,5 




Methylhydroxyethylcellulose 11 


[%] 














Polyvinylbutyral 


[%] 












0,3 






Theoretisehe Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


17,6 


19,3 


17,6 


19,3 


16,8 


16,8 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


1780 


2420 


1780 


2420 


2120 


2420 


Gemessene Werte (in 60 dm 3 Kanne): 






Kohlenmonoxid 


[ppm] 


2500 


2300 


2300 


2100 


4500 


4000 


Stickoxide 


[ppm] 


200 


250 


200 


250 


400 


250 


Ammoniak 


[ppm] 


0 


0 


0 


0 


200 


150 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


0,7 


0,6 


0,7 


0,7 


0,9 


1,3 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,2 


0,2 


0,2 


0,1 


0,3 


0,5 



WO 99/48843 



16 



PCT/DE99/00782 



Beispiel Nr. 




1 ^ 
1 0 




1 0 


lb 


17 


4 O 

18 


A = 


ATZ 


[%] 














NIGU 


[%] 


48,2 


47,0 


47,0 


48,5 


47,0 


47,0 


Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 














TAGN 


[%] 














GuNG-3 


[%] 


















B = 


KN0 3 


[%] 


41,3 






41,0 






Sr(N0 3 ) 2 


[%] 




42,5 


42,5 




42,5 


42,5 


NaNQ 3 


[%] 


















C = 


Ti0 2 10der4 


[%] 


10,0 1 


10,0 1 


10,0 4 








Zr0 2 2oder5 


[%] 








10,0 2 


10,0 2 


10,0 5 


Al 2 0 3 3 


[%] 














AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 














AI 2 Q 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


















D = 


Eisen(lll)oxid 9 


[%] 














Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = 


Graphit 


[%] 




0,5 


0,5 




0,5 


0,5 


Methylhydroxyethylcellulose 11 


[%] 














Polyvinylbutyral 


[%] 


0,5 






0,5 










Thee 


>retische Werte: 




Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


23,8 


23,1 


23,1 


23,9 


23,1 


23,1 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


2030 


2490 


2490 


2080 


2550 


2550 


Gemessene Werte fin 60 dm 3 Kanne}: 






Kohienmonoxid 


[ppm] 


8000 


6500 


8000 


6500 


6500 


8000 


Stickoxide 


[ppm] 


600 


450 


450 


800 


700 


800 


Ammoniak 


[ppm] 


100 


0 


0 


150 


0 


0 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,4 


0,3 


0,7 


1.0 


0,1 


0,3 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,6 


0,4 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 



WO 99/48843 



17 



PCT/DE99/00782 



Beispiel Nr. 




19 


20 


21 


22 


23 


24 


A= ATZ 


[%] 














NIGU 


[%] 


50,6 


46,0 


46,0 


46,5 


50,6 


46,5 


Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 














TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 


















B= KN0 3 


[%] 


39,4 








39,4 




Sr(N0 3 ) 2 


[%] 




43,5 


43,5 


38,5 




38,5 


NaNQ 3 


t%] 


















C = Ti0 2 1 


[%t 














Zr0 2 2 


[%] 














Al 2 0 3 30der6 


[%] 


10,0 3 


10,0 3 


10,0 6 


15,0 3 






AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 










10,0 


15,0 


Al 2 0 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


















D = Eisen(lll)oxid 9 


[%] 














Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = Graphit 


[%] 




0,5 


0,5 










Methylhydroxyethylcellulose 11 


[%] 














Polyvinylbutyral 


[%] 


















Theoretische Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


24,3 


22,8 


22,8 


22,4 


24,3 


22,4 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


2050 


2380 


2380 


2330 


2430 


2330 


Gemessene Werte (in 60 dm 3 Kanne): 






Kohlenmonoxid 


[ppm] 


5700 


6000 


8000 


5000 


4600 


4200 


Stickoxide 


[ppm] 


300 


450 


600 


300 


200 


250 


Ammoniak 


[ppm] 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,0 


0.7 


0,8 


0.3 


1,2 


0,5 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,4 


0,1 


0.3 


0.3 


0,3 


0,3 
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Beispiel Nr. 






ZD 




oo 


on 

29 


30 


A = 


ATZ 


r%] 














NIGU 


[%] 


50,6 


46,5 


43,5 


37,4 


48,0 




Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 












- 


TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 




















B = 


KN0 3 


[%] 


39,4 




45,9 




41,4 




Sr(N0 3 ) 2 


[%] 




38,5 




52,1 




37,8 


NaN0 3 


[%] 












_ 










C = 


Ti0 2 1 


[%] 












- 


Zr0 2 2 


[%] 














Al 2 0 3 3 


[%] 










5,0 


5,0 


AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 












- 


Al 2 0 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


10,0 


15,0 








- 










D = 


Eisen(lll)oxid 9 


[%] 






5,0 




5,0 


5,0 


Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 






5,0 


10,0 














E = 


Graphit 


[%] 






0,6 


0,5 


0,6 




Methylhydroxyethylcellulose 1 1 


[%] 














Polyvinylbutyral 


[%] 












0,5 










Theoretische Wfirte: 










Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


24,3 


22,4 


23,3 


19,8 


23,6 


26,0 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


2430 


2330 


2130 


2820 


1970 


2100 


Gemessene Wert* (\r\ fin rim 3 Kanne V 
















Kohlenmonoxid 


[ppm] 


4500 


4000 


6300 


6700 


8000 


5500 


Stickoxide 


[ppm] 


250 


250 


400 


450 


150 


900 


Ammoniak 


[ppm] 


0 


0 


0 


0 


250 


10 


Grobstaub in der Kanne 




1,1 


0,4 


1,3 


1,3 


1,5 


0,6 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,2 


0,3 


0,4 


0,5 


0,3 


0,4 
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Beispiel Nr. 




31 


32 


33 


34 


35 


36 


A= ATZ 


[%1 














NIGU 


[%] 




43,0 


17,7 


9,0 


18,1 


16,0 


Ca-DCA 


[%] 


27,8 


3,0 


17,7 


23,8 






Na-DCA 


[%] 










18,1 


16,0 


TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 


















B= KNO3 


[%] 








57,2 




58,0 


Sr(N0 3 ) 2 


[%] 


62,2 


45,5 


54,6 




53,8 




NaN0 3 


[%] 


















C = Ti0 2 1 


[%] 














Zr0 2 2 


[%] 














Al 2 0 3 3 


[%] 


10,0 


8,0 


10,0 


10,0 


10,0 


10,0 


AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 














Al 2 0 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


















D = Eisen(lll)oxid 9 


[%] 














Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = 


Graphit 


[%] 














Methylhydroxyethylcellulose 11 


[%] 




0,5 










Polyvinylbutyral 


[%] 


















Theoretische Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


11,4 


22,5 


15,8 


14,0 


17,4 


14,7 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


2440 


2470 


2420 


1780 


2230 


1780 


Gemessene Werte (in 60 dm 3 Kanne): 






Kohlenmonoxid 


tppm] 


2800 


8000 


3600 


8000 


10000 


450 


Stickoxide 


[ppm] 


700 


1000 


800 


500 


800 


100 


Ammoniak 


[ppm] 


0 


0 


0 


50 


3 


2 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


2,2 


0,6 


1,2 


3,2 


1,3 


1,5 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,5 


0,3 


0.4 


0,4 


0,2 


0,3 
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Beispiel Nr. 




37 


38 


39 


40 


41 


42 


A = 


ATZ 


I /U J 














NIGU 


[%] 














Ca-DCA 


[%] 


26,0 


28,7 










Na-DCA 


[%] 






28,5 


28,5 


- 


- 


TAGN 


[%] 










48,6 


22,7 


GuNQ 3 


[%] 












22,7 










B = 


KN0 3 


[%] 




61,3 




61,0 


41 4 


OH,vJ 


Sr(N0 3 ) 2 


[%] 


59,6 




61,5 








NaNQ 3 


[%] 






















C = 


Ti0 2 1 


[%] 


14,0 


10,0 


10,0 


10,0 






Zr0 2 2 


[%] 














Al 2 0 3 3 


[%] 










10,0 


20,0 


AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 










- 


- 


Al 2 0 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 










- 


- 










D = 


Eisen(lll)oxid 9 


[%] 














Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 






















E = 


Graphit 


[%] 














Methylhydroxyethylcellulose 1 1 


[%] 


0,4 












Polyvinylbutyral 


[%] 








0,5 














Thee 


>retische Werte: 




Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


10,9 


11,7 


9,7 


10,7 


26,2 


23,4 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


2400 


1780 


2240 


1780 


2140 


1800 


Gem 


essene Werfe (in RO rim 3 Kapps>)- 










Kohlenmonoxid 


[ppm] 


1500 


1800 


2000 


2500 


3000 


2700 


Stickoxide 


[ppm] 


300 


800 


500 


1000 


150 


350 


Ammoniak 


[ppm] 


10 


5 


15 


3 


160 


24 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,0 


1,7 


1,1 


1,5 


1.4 


0,8 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,4 


0,5 


0,3 


0,4 


0,3 


0,2 
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Beispiel Nr. 




43 


44 


45 


46 


47 


48 


A= ATZ 


[%] 


17,7 












NIGU 


[%] 














Ca-DCA 


[%] 






18,8 








Na-DCA 


[%] 














TAGN 


[%] 


17,7 












GuN0 3 


[%] 




54,2 


18,8 


50,0 


50,0 


51,5 






B= KN0 3 


[%] 


44,6 


35,8 


52,4 








Sr(N0 3 ) 2 


[%] 








39,4 


39,4 


38,0 


NaNQ 3 


[%] 


















C = Ti0 2 1 


[%] 










10,0 




Zr0 2 2 


[%] 












10,0 


Al 2 0 3 3 


[%] 


20,0 


5,0 


10,0 


10,0 






AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 














AI 2 Q 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


















D= Eisen(lll)oxid 9 


[%] 




5,0 










Aluminiumsilikat 10 


[%] 














Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = 


Graphit 


t%] 








0,6 


0,6 




Methylhydroxyethylcellulose 11 


[%] 












0,5 


Polyvinylbutyral 


[%] 


















Theoretische Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


20,0 


26,6 


16,9 


25,1 


25,1 


25,7 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


1810 


1780 


1780 


2120 


2130 


2170 


Gemessene Werte (in 60 dm 3 Kanne): 






Kohlenmonoxid 


[ppm] 


1000 


5000 


7000 


6000 


4000 


3500 


Stickoxide 


[ppm] 


150 


400 


150 


800 


100 


500 


Ammoniak 


[ppm] 


50 


100 


150 


5 


0 


10 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,0 


2,0 


1,8 


1,5 


1,0 


0,5 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,4 


0,5 


0,6 


0,4 


0,5 


0,3 
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Beispiel Nr. 




4Q 








jO 


0*+ 


A= ATZ 


[%] 


29,75 


30,2 


30,2 


26,5 


26,8 


33,7 


NIGU 


[%] 








8,0 






Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 
















TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 










8,0 








B = 


KN0 3 


[%] 


50,25 


49,8 


49,8 


32,5 


32,2 


56,3 


Sr(N0 3 ) 2 


[%] 














NaNQ 3 


[%] 








15,0 


15,0 








C = 


Ti0 2 1 


[%] 












10,0 


Zr0 2 2 


[%] 


3,0 


10,0 










Al 2 0 3 3 


[%] 


14,0 


10,0 


10,0 


18,0 


18,0 




AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 














Al 2 0 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


3,0 
















D = 


Eisen(lll)oxid 9 


[%] 














Aluminiumsilikat 10 


[%] 






10,0 








Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = 


Graphit 


[%] 














Methylhydroxyethylcellulose 11 


[%] 














Polyvinylbutyral 


[%] 


















Theoretische Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


17,6 


17,8 


19,3 


19,4 


19,7 


19,8 


Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


1780 


1780 


1920 


1800 


1780 


1820 


Gemessene Werte (in 60 dm 3 KanneV. 






Kohlenmonoxid 


[ppm] 


2600 


3000 


4500 


3500 


6500 


8000 


Stickoxide 


[ppm] 


300 


200 


300 


800 


500 


250 


Ammoniak 


[ppm] 


23 


50 


50 


0 


5 


300 


Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,0 


1,1 


1,2 


0,8 


1,0 


0,8 


Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,2 


0.4 


0,5 


0,2 


0,2 


0,3 
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Beispiel Nr. 




55 


56 


57 








A= ATZ 


[%] 


30,35 


31,66 


29,75 








NIGU 


[%] 














Ca-DCA 


[%] 














Na-DCA 


[%] 














TAGN 


[%] 














GuN0 3 


[%] 


















B= KN0 3 


[%] 


49,65 




50,25 








Sr(N0 3 ) 2 


[%] 




56,34 










NaNQ 3 


[%] 


















C = Ti0 2 1 


[%] 














Zr0 2 2 


[%] 














Al 2 0 3 3 


[%] 


10,0 


9.0 


20,0 








AI 2 0 3 + 1%Pt 7 


[%] 














AI 2 Q 3 + 1%(Pd+Pt) 8 


[%] 


















D= Eisen(lll)oxid 9 


[%] 


6,0 












Aluminiumsilikat 10 


[%] 


4,0 


3,0 










Siliziumnitrid Si 3 N 4 


[%] 


















E = 


Graphit 


[%] 














Methyl hydroxyethylcellu lose 1 1 


[%] 














Polyvinyl butyral 


[%1 


















Theoretische Werte: 






Gasausbeute (V=konstant) 


[mol/kg] 


18,2 


18,8 


17,6 








Temperatur (p=135*10 5 Pa) 


[K] 


1780 


2390 


1780 








Gemessene Werte (in 60 dm 3 Kanne): 






Kohlenmonoxid 


[ppm] 


6000 


7500 


3500 








Stickoxide 


[ppm] 


100 


250 


400 








Ammoniak 


[ppm] 


150 


0 


0 








Grobstaub in der Kanne 


[g] 


1,5 


0,7 


0,7 








Feinstaub in der Kanne 


[g] 


0,4 


0.3 


0,3 
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Die Abbrande wurden in einem praxisnahen Gasgeneratorgehause fur den 60 Liter Fahrer- 
Airbag durchgefiihrt, mit Originalabmessungen, -anzunder und Filterpaket aus Edelstahl. 

Das eingesetzte Gasgeneratortreibsatzgewicht betrug 50 bis 55 g, je nach Gasausbeute der 
5 jeweiligen Gasgeneratortreibstoff-Rezeptur. 

Die Pellets hatten je nach Abbrandeigenschaften einen Durchmesser von 4 bis 6 mm, bei 
einer Pellethohe von 1,5 bzw. 2,1 mm. 

10 Die Gasausbeute und die Temperatur liegt im ftir Gasgeneratortreibstoffe fur Airbags 
giinstigen Bereich. 

Bei der Angabe „Grobstaub" und „Feinstaub" in der Tabelle handelt es sich um den Schmutz 
in der Kanne nach der Verbrennung. 

15 

Die in der vorstehenden Tabelle angegebenen gemessenen Werte ftir CO, NO x und NH 3 
beziehen sich auf eine 60 Liter-Kanne. Hierbei handelt es sich um gute Werte ftir einen nicht 
optimierten Versuchsgasgenerator. 

20 Aus dem Vergleich der Beispiele 14 mit 15, 17 mit 18 und 20 mit 21 ist der Effekt der 
hochdispersen Oxide im Vergleich zu den herkommlichen Oxiden ersichtlich. Die 
Verringerung des Partikelausstofles (Grob -und Feinstaub) betrug bei dem System 
Nitroguanidin/ Strontiumnitrat aufgrund der speziellen, erfindungsgemaB verwendeten 
hochdispersen Schlackenfanger (C) ca, 20 bis 40% im Vergleich zu den herkommlichen 

25 Oxiden gleicher chemischer Strukturformel, aber geringerer spezifischer Oberflache. 
Ebenfalls ersichtlich ist die Verringerung der toxischen Gasanteile um ca. 10 bis 25% bedingt 
durch die Verbesserung der Verbrennung aufgrund der speziellen, erfindungsgemaB 
verwendeten Schlackenfanger (C) und deren Eigenschaften. 

30 Weiterhin ist aus dem Vergleich, z.B. der Gasgeneratortreibstoffe der Beispiele 2 mit 8 und 
10 der zusatzliche gunstige Effekt bei der Verwendung von mit Katalysatoren dotierten 
hochdispersen Schlackenfangern (C) auf die Bildung von toxischen Gasanteilen ersichtlich. 



WO 99/48843 PCT/DE99/00782 

25 

Der Anteil an CO und NO x liegt bei den Beispielen 8 und 10 (mit Katalysator) unter den in 
Beispiel 2 (ohne Katalysator, aber ansonsten mit gleicher Zusammensetzung) angegebenen 
Werte. 

Besonders bevorzugte Zusarnmensetzungen sind die der Beispiele 14, 17 und 20. 

Die thermodynamischen Daten der einzelnen Gasrezepturen wurden auf den 
SauerstoffbilanziiberschuB hin berechnet, der moglichst wenig toxische Gasentwicklung beim 
Abbrand versprach. 
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Patentanspriiche 

10 1. Gasgeneratortreibstoff, umfassend 

(A) mindestens einen Brennstoff aus der Gruppe bestehend aus Guanidiniumnitrat (GUNI; 
GuN0 3 ), Dicyanamid, Ammoniumdicyanamid, Natriumdicyanamid (Na-DCA), 
Kupferdicyanamid, Zinndicyanarnid, Calciumdicyanamid (Ca-DCA), 

15 Guanidiniumdicyanamid (GDCA), Aminoguanidiniumbicarbonat (AGB), 

Aminoguanidiniumnitrat (AGN), Triaminoguanidiniumnitrat (TAGN), Nitroguanidin 
(NIGU), Dicyandiamid (DCD), Azodicarbonamid (ADC A) sowie Tetrazol (HTZ), 5- 
Aminotetrazol (ATZ), 5-Nitro-l,2,4-triazol-3~on (NTO), deren Salze und deren Gemische, 

20 (B) mindestens ein Alkali- oder Erdalkalinitrat oder Ammoniumnitrat, -chlorat oder 
-perchlorat, 

(C) mindestens einen hochschmelzenden, im wesentlichen chemisch inerten Schlacken- 
fanger, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend A1 2 0 3 , Ti0 2 und Zr0 2 in hochdisperser Form 
25 oder Gemische davon. 

2. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 1, wobei Komponente (A) in einer Menge von 
etwa 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 28 bis 52 Gew.-% und insbesondere von 
etwa 45 bis 51 Gew.-%, Komponente (B) in einer Menge von etwa 38 bis etwa 63 Gew>-%, 
30 vorzugsweise von etwa 38 bis etwa 55 Gew.-% und insbesondere von etwa 39 bis 45 Gew.- 
%, Komponente (C) in einer Menge von etwa 5 bis 22 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 8 bis 
20 Gew.-% und insbesondere von etwa 9 bis 1 1 Gew.-% vorliegt 



WO 99/48843 



27 



PCT/DE99/00782 



3. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 1 oder 2, wobei Komponente (A) ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus Nitroguanidin, 5-Aminotetrazol, Dicyandiamid, 
Dicyanamid, Natrium- und Calciumdicyanamid und Guanidiniumnitrat, und deren Gemische. 

4. Gasgenertortreibstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei Komponente (B) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natrium-, Kalium- oder Strontiumnitrat. 

5. Gasgenertortreibstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei Komponente (C) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus hochdispersem A1 2 0 3 , hochdispersem Ti0 2 oder 
hochdispersem Zr0 2 . 

6. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 5, wobei Komponente (C) ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus hochdispersem A1 2 0 3 mit einer spezifischen Oberflache von 100 +/- 15 
m 2 /g, hochdispersem Ti0 2 mit einer spezifischen Oberflache von 50 +/- 15 m 2 /g oder 
hochdispersem Zr0 2 mit einer spezifischen Oberflache von 40 +/- 10 m 2 /g. 

7. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 5, wobei ein Teil der Komponente (C) als Trager 
dient, auf dem ein Platinmetall oder eine Metallegierung aus Platinmetallen oder Kupfer in 
einer katalytisch wirksamen Schichtdicke aufgebracht ist. 

8. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 7, wobei das Platinmetall ausgewahlt ist aus 
Ruthenium (Ru), Osmium (Os), Rhodium (Rh), Iridium (Ir), Palladium (Pd) oder Platin (Pt). 

9. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 7, wobei die Metallegierung aus Platinmetallen 
ausgewahlt ist aus Pt/Pd- und Pt/Rh-Legierungen. 

10. Gasgenertortreibstoff nach einem der Anspriiche 7 bis 9, wobei der Gewichtsanteil des 
Katalysators an der Komponente (C) 0,1-5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2-1,2 Gew.-% betragt. 

11. Gasgenertortreibstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei Komponente (A) 
Nitroguanidin ist, Komponente (B) Strontiumnitrat ist und Komponente (C) hochdisperses 
A1 2 0 3 , Ti0 2 oder ZrQ 2 ist. 
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12. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 11, wobei Komponente (A) in einer Menge von 
45 bis 51 Gew.-% vorliegt, Komponente (B) in einer Menge von 39 bis 45 Gew.-% vorliegt 
und Komponente (C) in einer Menge von 9 bis 11 Gew.-% vorliegt, jeweils bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung. 

13. Gasgenertortreibstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei zusatzlich 
Komponente (D) mindestens ein Schlackenbildner, ausgewahlt aus Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonaten, Alkalimetall- oder Erdalkalimetalloxiden, Silikaten, Aluminaten, 
Aluminiumsilikaten, Siliciumnitrid (Si 3 N 4 ) und Eisen(III)oxid anwesend ist. 

14. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 13, wobei Komponente (D) in einer Menge von 
etwa 2 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von etwa 4 bis 10 Gew.-% vorliegt. 

15. Gasgenertortreibstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei zusatzlich 
Komponente (E) mindestens ein in Wasser bei Raumtemperatur losliches Bindemittel 
enthalten ist. 

16. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 15, wobei das Bindemittel ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Celluloseverbindungen, Polymerisaten aus einem oder mehreren 
polymerisierbaren olefmisch ungesattigten Monomeren, einem in Wasser bei 
Raumtemperatur unloslichen Metallsalz der Stearinsaure oder Graphit. 

17. Gasgenertortreibstoff nach Anspruch 15 oder 16, wobei das Bindemittel in einer 
Menge von 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3-0,8 Gew.-% vorliegt. 

18. Verwendung des Gasgeneratortreibstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 17 als 
Gaserzeugungsmittel in Airbags, als Loschmittel oder Treibmittel. 



(A3ER DIE INTERNATIONALE ZU Al 
^?UF DEM GEBIET DES PATENTWESE 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



MENARBEIT 
ENS 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
95-2 PCT 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 99/00782 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

17/03/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

20/03/1998 


Anmelder 

NIGU CHEME GMBH et al . 



Dieser internationale Recherche nbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaR 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt __3 Blatter. 

|Xj Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berichts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schrifticher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Py] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. — 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen \^\ keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALEE^RECHERCHENBERICHT r=— 



pationales Aktenzeichen 

r/DE 99/00782 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C06D5/06 C06B23/00 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassitikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C06D C06B 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehbrende Verbffentlichungen, soweit dies© unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Fxaitryui its 


Sezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


DE 94 16 112 U (CONTEC - CHEMIEANLAGEN 


1,15-18 




GMBH) 15. Dezember 1994 (1994-12-15) 






Seite 3, Zeile 12 - Zeile 31; Anspriiche 






& DE 44 35 790 A 






in der Anmeldung erwahnt 




X 


WO 96 25375 A (ROYAL ORDNANCE PLC) 


1-6,11, 




22. August 1996 (1996-08-22) 


18 


Y 


Seite 4, Zeile 5 - Zeile 9; Anspruche 


12-14 


Y 


US 5 035 757 A (D.R. POOLE) 


1,12-14, 




30. Jul i 1991 (1991-07-30) 


18 




Spalte 4, Zeile 62 - Zeile 64; Anspruche; 






Beispiele 1,4,5 






Spalte 5, Zeile 21 - Zeile 23 






& EP 0 482 852 A 






in der Anmeldung erwahnt 






-/-- 





0 



Weitere Verbffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verbffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

16. August 1999 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

24/08/1999 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Schut, R 
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INTERN ATIQNALEJ^RECHERCHENBERICHT 



E^ 



Rationales Aktenzeichen 

r/DE 99/00782 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 143 567 A (R.D. TAYLOR ET AL.) 
1. September 1992 (1992-09-01) 

Spalte 3, Zeile 25 - Zelle 35 

Spalte 4, Zeile 59 - Zeile 60 

EP 0 661 253 A (MORTON INTERNATIONAL, 
INC.) 5. Juli 1995 (1995-07-05) 
Seite 3, Zeile 14 - Zeile 23; Anspruche 

EP 0 763 512 A (0TSUKA KAGAKU KABUSHIKI 
KAISHA) 19. Marz 1997 (1997-03-19) 
Seite 4, Zeile 17 - Zeile 54; Anspruche 

EP 0 659 714 A (MORTON INTERNATIONAL, 
INC.) 28. Juni 1995 (1995-06-28) 
Seite 3, Zeile 1 - Zeile 24; Anspruche 

DE 195 05 568 A (DYNAMIT NOBEL AG) 

22. August 1996 (1996-08-22) 

Seite 4, Zeile 25 - Seite 5, Zeile 10 

Seite 4, Zeile 19 - Zeile 21 

DE 44 01 214 C ( FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT 
ZUR F0RDERUNG DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG 
E.V.) 2. Marz 1995 (1995-03-02) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 



1,18 



1,18 



1,18 



1,18 



7-10 



7-10 
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VERTRAG UBER DIWNTERNATIONALE ZUSAMMW5ARBEIT 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERl 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



AUJEJJEM 
SEP 1 9 20M £| 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
95-2 PCT 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE99/00782 


Internationales AnmeldedatumfTag/A/fonafcOa/i/^ 
17/03/1 999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/T ag) 
20/03/1998 


Internationale Patentklassification (lPK) oder nationals Klassifikation und IPK 
C06D5/06 


Anm elder 

NIGU CHEMIE GMBH et al 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaR Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S3 Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 



05/10/1999 



Datum der Fertigsteilung dieses Berichts 

2 6. 05. 00 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo nl 

Fax: +31 70 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Schut, R 

Tel. Nr. +31 70 340 3293 



(I 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/00782 



I. Grundlag des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahrnen dieses Berichts als "ursprungiich eingereicht" und sindihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1 -25 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-16 eingegangen am 27/04/2000 mit Schreiben vom 27/04/2000 




2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Biatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungiich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Ftegel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tattgkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 



1-16 
5-8 

1-4,9-16 
1-16 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/tPEA/409 (Fefder f-VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/00782 

PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT ^TT^ 
^ p ^ 

I SEP 1 9. 2000 

Zu Punkt V % . 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der<Z&ADR4S5> 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

In diesem Internationalen Vorlaufigen Prufungsbericht sind folgende, im 
Recherchenbericht zitierten Dokumente (D) genannt;die Numerierung wird auch im 
weiteren Verfahren beibehalten: 

D1: WOA-9625375 (Royal Ordnance PLC) D6: DE-A-1 9505568 (Dynamit Nobel AG) 

D2: EP-A-659714 (Morton International, INC.) D7: DE-U-94161 12.7 (Contec - 

D3: EP-A-661253 (Morton International, INC.) Chernieanlagen GmbH) 

D4: US-A-5035757 (Donald R. Poole) D8: EP-A-763512 (Otsuka Kagaku 

D5: US-A-5143567 (R.D. Taylor et al.) Kabushiki Kaisha) 



PNeuheit 

1a)Die spezifischen Oberflach'en der chemisch inerten Schlackenfanger, Merkmale des 
unabhangigen Anspruchs 1, werden nicht in den Entgegenhaltungen D1 - D8 erwahnt. 
Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1 und 16 wird deshalb als neu 
betrachtet und erfullt die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT. 

1b)Die abhangigen Anspruche 2-15 enthalten zusatzliche Merkmale, die in 
Kombination mit den Merkmalen des Anspruchs 1, fiihren zu einem neuen Gegenstand 
und erfullen deshalb die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT. 

2)ln Bezug auf die erfinderische Tatigkeit 

Merkmale des unabhangigen Anspruchs 1 

2a1)D1 (vgl. Anspruch 5 und Seite 4, Zeilen 5-9) offenbart einen Gasgeneratortreibstoff 
fur Airbags, der Nitroguanidin, ein Alkali- oder Erdalkalinitrat und Al 2 0 3 bevorzugt in 
fein verteilter Form enthalt. 

2a2)D2 (vgl. Beispiele 1-3) offenbart Gasgeneratortreibstoffe fur Airbags, die 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/00782 
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Aminotetrazol, Strontiumnitrat und Al 2 0 3 mit einem Teilchengrope von 30nm enthalten. 

2a3)Die Verwendung von sehr fein verteilten Metalloxiden zur Reduzierung v 
toxischen gasformigen Abbrandprodukten ist aus D8 (vgl. Seite 4, Zeilen 17 
bekannt. 

2a4)Die Verwendung von hochdispersen Metalloxiden als Schlackenfanger ist bekannt 
aus D7 (vgl. Seite 3, Zeile 12-16). 

2a5 )Die in Anspruch 1 genannten Komponenten C sind aus D1 (vgl. Anspruch 1), D2 
(vgl. Beispiele 1-3), D4 (vgl. Spalte 4, Zeilen 62-64) und/oder D5 (vgl. Spalte 3, Zeilen 
25-35 und Spalte 4, Zeilen 59-60) bekannt. 

2a6)Obgleich die spezifischen Oberflachen, Merkmale des Anspruchs 1, nicht explizit 
in D1 - D8 erwahnt werden, wurde der Fachmann im Hinblick auf dem in D1, D2, D7 
und D8 beschriebenen Stand der Technik ohne erfinderisches Zutun hochdisperse 
Schlackenfanger in Gasgeneratortreibstoffe anwenden. Deshalb kann der Gegenstand 
der Anspruche 1 und 16 im Hinblick auf dem in D1 , D2, D7 und D8 beschriebenen 
Stand der Technik nicht als erfinderisch anerkannt werden (Artikel 33(3) PCT). 



2b) Merkmale der abhanqiqen Anspruche 



2b1)Die Mengenangaben der Komponenten A, B und C, Merkmale der Anspruche 2 

und 10, sind aus D1 (vgl. Anspruch 6), D2 (vgl. Beispiele 1-3) und/oder D7 (vgl. 
Anspruch 2) bekannt. 



2b2)Die in Anspruch 3 genannten Komponenten A sind aus D1 (vgl. Anspruch 1), 
D2 (vgl. Beispiele 1-3) und D3 (vgl. Anspruch 1 und Beispiele 1-4) bekannt. 



2b3)Die in Anspruch 4 genannten Komponenten B sind aus D1 (vgl. Seite 4, Zeilen 
5-9) bekannt. 



2b4)Das Merkmal des Anspruchs 9 kann nicht als erfinderisch im Hinblick auf den in 
D1 (vgl. Seite 4, Zeilen 5-9 und Anspruch 4) und D4 (vgl. Spalte 4, Zeilen 62-64) . 
beschriebenen Stand der Technik anerkannt werden. 
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2b5)Die in Anspruch 11 genannten Komponenten D und die Mengenangaben, 
Merkmale des Anspruchs 12, sind aus D4 (vgl. Anspruche 1 und 5) bekannt. 

2b6)Die in Anspruche 13-15 genannten Komponenten E sind aus D7 (vgl. Seite 4, 
Zeilen 20-31) und D3 (vgl. Seite 3, Zeilen 19-23) bekannt. 

2b7)Die abhangigen Anspruche 2-4,9-15 scheinen keine zusatzlichen Merkmale zu 
enthalten, die in Kombination mit den Merkmalen irgendeines Anspruchs auBer 
Anspruchen 5-8, auf den die Anspruche 2-4,9-15 ruckbezogen sind, zu einem auf einer 
erfinderischen Tatigkeit beruhenden Gegenstand fuhren konnten. Die abhangigen 
Anspruche 2-4,9-15 erfullen somit nicht das in Artikel 33(3) PCT genannte Kriterium. 

2c)Die Merkmale der Anspruche 5-8 werden nicht in dem zitierten Stand der Technik 
erwahnt. Nur die Verwendung von Platinmetallen in Gasgeneratortreibstoffen ist aus 
D6 (vgl. Seite 4, Zeilen 49-53 und Anspruch 14) bekannt. Die Merkmale der Anspruche 
5-8 werden als erfinderisch betrachtet und erfullen deshalb die Erfordernisse des 
Artikels 33(3) PCT. 
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